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1. 서    론

액체석유의 과도한 사용에 따른 고갈 문제가 대두됨에 따라 이를 

대체할 합성연료 제조 공정에 관한 관심이 증가하였다. 합성연료 제

조 공정은 coal, petroleum, natural gas, petcoke 및 biomass 등 다양한 

공급원에서의 화학물질을 개질하고 합성하여 액체연료를 얻는 공정이

다. 액체연료화 단계는 크게 합성가스 제조를 위한 개질반응, 합성된 

가스를 이용하여 다양한 연료 대체물질로 합성하는 Fischer-Tropsch 
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(F-T)반응으로 나뉜다[1,2]. 이 중 F-T 반응은 반응물인 H2와 CO로 구

성되어있는 syn-gas (SG)가 촉매의 표면에서 흡착, 해리 및 중합반응

을 통해 hydrocarbon (HC)의 단위체를 형성하고 단위체들이 연쇄성장 

반응(chain growth reaction)을 통해 연료를 직접적으로 제조하는 과정

이다[3]. F-T 반응은 공급원의 종류, 반응온도, 압력, 전단 reforming 

반응의 종류에 따라 생성되는 H2/CO ratio가 다르며 주로 1~3의 비율

로 합성되지만, 양론비적으로 H2/CO ratio가 2일 때 탄화수소의 생산

이 촉진되는 최상의 조건이라 알려져 있다[4]. 따라서 추가적인 합성

가스(H2, CO)의 공급 없이 원하는 양질의 액체연료를 합성하기 위하

여 위와 같은 비율로 생성되는 적절한 reforming 공정의 적용이 필수

적이다.

합성연료 제조를 위한 대표적인 reforming 반응으로는 steam re-

forming (SR) 반응 (1), dry reforming (DR) 반응 (2) 및 partial oxida-

tion (PO) 반응 (3) 등으로 구분할 수 있다.
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초    록

본 연구에서는 Pd-Ni-YSZ 촉매의 형태 및 공급되는 가스 조성에 따른 수증기-이산화탄소 복합개질 반응 특성을 평가
하였다. 촉매는 분말 형태와 다공성 디스크 형태로 제조되었으며 주입 가스는 CH4/CO2/H2O ratio를 각각 다르게 하여 
공급하였다. 그 결과 분말 형태의 촉매와 비교하여 다공성 디스크 형태 촉매를 사용하였을 때 CH4와 CO2 전환율이 
전반적으로 향상되었으며, 공급가스의 CH4/CO2/H2O ratio를 1 : 0.5 : 0.5로 하였을 때 H2/CO ratio가 2에 가깝게 조절되
었다. 하지만 탄소침적에 의해 반응 시작 6 h 이후 CH4 전환율이 일부 감소하였으며 압력 강하가 0.1에서 0.8로 증가하
였다. 이를 해결하기 위하여 공급되는 가스의 CH4/CO2/H2O ratio를 조절하여 수분 비율을 최적화한 결과, 1 : 0.5 : 1의 
비율로 가스를 공급할 경우 탄소 침적 방지를 통한 내구성 확보가 가능하였으며 전환율 역시 비교적 높은 수준으로 
유지됨을 확인하였다.

Abstract
In this study, the reaction characteristics of combined steam and carbon dioxide reforming of methane (CSCRM) reaction 
using Pd-Ni-YSZ catalyst were investigated according to types of catalysts and gas compositions. Catalysts were prepared 
in the form of powder and porous disk. The injected gases were supplied at different ratios of CH4/CO2/H2O. As a result, 
the conversion of CH4 and CO2 was improved as a result of using the porous disc type catalyst as compared with that of 
the powder type catalyst. When the CH4/CO2/H2O ratio of the feed gas was 1 : 0.5 : 0.5, the H2/CO ratio was adjusted close 
to 2. However, after 6 hours of the reaction, CH4 conversion was partially reduced by the carbon deposition and the pressure 
drop increased from 0.1 to 0.8. This issue was then solved by optimizing the water content. As a result, it was confirmed 
that the durability was secured by preventing the carbon deposition when the gas was supplied at a CH4/CO2/H2O ratio of 1 : 
0.5 : 1, and the conversion rate was maintained at a relatively high level.
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CH4 + H2O → CO + 3H2 (ΔH = +206 kJmol-1) (1)

CH4 + CO2 → 2CO + 2H2 (ΔH = +247 kJmol-1) (2)

CH4 + 0.5O2 → CO + 2H2 (ΔH = -36 kJmol-1) (3)

일반적으로 SR 반응은 식 (1)과 같이 큰 에너지가 요구되는 고온

(800~900 ℃), 고압(20 기압 이상)에서 수증기를 가하여 촉매반응을 

통한 SG를 얻는 공정으로, SG의 H2/CO ratio가 3~4 정도로 높은 단

점이 있다[5]. 또한 DR 반응은 식 (2)와 같이 H2/CO ratio가 1로 F-T반

응에 적절하지 않으며 특히 SR에 비해 극심한 탄소 침적이 발생함에 

따라 활성이 크게 저하되는 문제가 존재한다[6]. HC의 일부를 산화시

켜 SG를 제조하는 PO 반응 (3)은 합성가스 이외의 부산물이 배출되

거나 반응의 조절이 어렵다는 문제점이 존재한다[7]. 따라서 각각의 

reforming 반응이 가지는 한계를 극복하기 위하여 각 반응의 장점을 

혼합한 수증기-이산화탄소 복합개질 반응에 대한 연구가 활발하다[8].

SR 반응과 DR 반응이 혼합된 수증기-이산화탄소 복합개질 반응은 

공급물의 조성을 조절하여 F-T 반응에서 요구하는 H2/CO ratio를 2로 

조절할 수 있다는 장점이 존재하나, 다양한 부반응 중 탄소를 생성하

는 methane decomposition, coke gasification 등의 반응이 진행됨에 따

라 일부 탄소침적 문제가 발생하게 된다[9]. 수증기-이산화탄소 복합

개질 반응에 주로 사용되는 촉매는 앞선 두 개질반응(SR, DR)과 비슷

하게 다양한 물질을 지지체(Al2O3, ZrO2, CeO2 등)로 하는 Ni 기반의 

촉매[10-16]이며, 위와 같은 탄소침적 문제[10,14]와 고온에서의 소결

현상에 의한 내구성 저하 등의 문제[11-13,15]를 해결하기 위한 많은 

연구가 진행되었다.

최근에는 반응 특성상의 한계를 극복하기 위해 열역학적 평형에 의

해 한정된 CH4의 전환율을 뛰어넘는 반응에 관한 연구가 활발히 진행

되고 있는데[16], 주로 다공성 디스크 형태의 촉매를 이용한 연구가 

활발하게 진행되고 있다[16-18]. Ryi 등[19]은 다공성 디스크 형태의 

촉매 적용이 수소와 다른 개질 가스 사이의 투과 속도의 차이에 의해 

발생하는 평형의 이동으로 reforming 반응이 촉진되고, 이는 수소가 

반응기에서 선택적으로 제거됨에 따라 반응의 화학 평형이 생성물 쪽

으로 이동한다고 보고하였다. 이러한 특성을 바탕으로 분말 형태의 

촉매를 적용한 SR 반응에 관한 연구는 다수의 연구 결과를 통해 검증

되었지만[17-19], F-T 반응에 유리한 수증기-이산화탄소 복합개질 반

응에서의 적용성 평가에 관한 연구는 미미한 실정이다. 

따라서 본 연구에서는 선행연구[20]를 통해 SR 반응에서 우수한 전

환율 및 내구성을 확인한 Pd-Ni-YSZ 다공성 디스크 형태를 수증기-이

산화탄소 복합개질 반응에 적용하여 분말 촉매와 그 성능을 비교하고, 

탄소침적 최소화를 위한 운전조건 최적화 연구를 수행하였다.

2. 재료 및 방법 

2.1. Catalyst preparation

본 연구에서 사용된 Pd-Ni-YSZ 촉매는 습식 함침법으로 제조되었

다. 우선 Ni-YSZ 기준 0.5 wt% palladium (II) nitrate (Sigma-Aldrich)

를 약 80 ℃의 증류수에 용해시킨 후, 해당 용액과 ball milling을 이용

하여 제조한 Ni-YSZ 분말을 혼합하여 함침시켰다. 최종적으로 rotary 

vacuum evaporator를 사용하여 70 ℃에서 수분을 증발시킨 후, 110 ℃ 

dry oven에서 건조시켰다. Ni-YSZ 분말은 Ni (Sigma-Aldrich, < 5 µm)

및 Ni 기준 0.5 wt% YSZ (Sigma-Aldrich, < 10 nm)로 구성되었으며, 

ball milling을 이용하여 제조되는 촉매를 완전 혼합하여 균일성을 확

보하였다. Ball milling은 2 L 규격의 jar에 크기 20, 10 mm 및 5 mm

의 직경을 갖는 zirconia ball을 사용하였고, ball과 촉매의 중량 비를 

50 : 1로 혼합하여 360 rpm으로 수행되었다. 제조된 Pd-Ni-YSZ 분말

은 디스크 형태로 제조하기 위해 특정 압력(558~980 MPa)에서 유압 

프레스를 사용하여 금속 원통형 금형 내에 바인더 없이 압축되었고, 

압축된 Pd-Ni-YSZ 분말은 수소 조건 950 ℃에서 2 h 동안 처리되었다. 

Figure 1. Schematic of the reactor system.
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2.2. Activity test of catalyst

본 연구에서는 동일 함량 및 조성을 가지는 Pd-Ni-YSZ 촉매의 형

태에 따른 성능을 비교하고자 평균 359 µm 크기의 분말 형태와 1 

inch 크기의 40.96%의 공극을 가지는 디스크 형태의 촉매를 이용하여 

실험을 수행하였다. 수증기-이산화탄소 복합개질 반응의 활성 평가는 

800 ℃, GHSV 5,000~20,000 hr-1의 조건에서 수행되었고, CH4/CO2/H2O 

ratio는 반응 조건에 따라 조절하였다. 아래의 Figure 1에 본 연구에서 

사용된 촉매 반응기의 모식도를 나타내었다. 촉매 반응기를 포함하여 

실험 장치는 pressure indicator, mass flow controller, digital bubble 

flow meter로 구성되어있고, mass flow controller를 이용하여 반응기 

내부로 정확한 비율의 혼합가스를 공급하였다. 이때, 혼합 가스는 200 

℃로 예열된 가스관을 지나며 증기를 공급하기 위한 증기 공급관은 

니크롬선으로 감긴 석영관으로써, 450 ℃로 유지하였다. 촉매 반응기

의 온도는 PID 제어기를 사용하여 제어하였고 촉매 반응기 후단에서 

생성되는 가스는 Porapak-Q column 및 thermal conductivity detector 

(TCD)가 장착된 gas chromatograph (Agilent 6890N)를 사용하여 분석

하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 촉매 형태에 따른 수증기-이산화탄소 복합개질 반응 특성

Pd-Ni-YSZ의 동일한 성분으로 구성된 분말 형태의 촉매와 다공성 

디스크 형태의 촉매의 반응 특성을 비교하기 위하여 800 ℃, GHSV 

5,000 h-1의 반응조건에서 CH4/CO2/H2O/N2 몰 비율이 1/0.5/1/0.28의 

조성을 갖는 feed gas에 대하여 성능을 평가하였다(Figure 2). 분말 형

태의 Pd-Ni-YSZ 촉매는 위의 반응 조건에서 각각 85%의 CH4 전환율

과 53%의 CO2 전환율을 나타내었고, outlet에서의 H2/CO ratio는 약 

5.4로 측정되었다. 하지만 동일한 조건에서 다공성 디스크 형태의 

Pd-Ni-YSZ 촉매는 CH4 전환율과 CO2 전환율이 전반적으로 향상되었

으며, outlet에서의 H2/CO ratio가 약 2.05로 Fischer-Tropsch 합성에 요

구되는 2에 매우 근접한 조성의 가스가 생성되는 것을 확인하였다. 디

스크 형태 촉매는 분말 형태에 비해 반응물과의 넓은 접촉 면적으로 

인하여 활성이 증진될 수 있으며, 또한 다공성 디스크 형태의 촉매는 

수소가 생성되는 반응일 때 생성된 수소의 투과속도가 다른 가스들보

다 더 빠르게 투과되며, 이러한 투과 속도 차이에 의해 정반응 속도가 

촉진되어 활성이 증진될 수 있다[19].

또한 반응이 진행됨에 따라 발생하는 탄소 침적에 대한 서로 다른 

형태를 갖는 두 촉매의 비교를 위해 800 ℃에서 4 h 동안 성능을 평가

하였다. Figure 3에서 확인할 수 있듯 분말 형태의 Pd-Ni-YSZ 촉매는 

반응 초기 20 min간 약 63%의 CO2 전환율을 보였으나 4 h 반응 후 

약 42%로 급격히 감소하였고, CH4 전환율의 변화는 CO2 전환율의 변

화에 비해 그 차이가 매우 미미하였다. 반면 다공성 디스크 형태의 

Pd-Ni-YSZ 촉매는 분말 형태의 촉매에 비해 전반적으로 매우 우수한 

활성을 나타내었다. 또한 반응 초기와 4 h 후의 CO2 전환율이 크게 

다르지 않았으나, CH4 전환율의 경우 99%에서 95%로 약간의 감소를 

보였다. Pd-Ni-YSZ 촉매의 형태에 따른 비교 결과 다공성 디스크 형

태의 촉매가 분말 형태의 촉매보다 더욱 안정적으로 활성을 나타내었

으며, 따라서 본 공정에서 다공성 디스크 형태의 촉매가 매우 적합한 

것으로 판단하였다.

3.2. 주입가스 조성에 따른 수증기-이산화탄소 복합개질 반응 특성

3.2.1. Effect of CO2/H2O ratio

다공성 디스크 촉매를 적용하여 수증기-이산화탄소 복합개질 공정

에서 outlet에서의 H2/CO ratio를 2로 조절하고 탄소침적을 최소화하

여 내구성을 극대화하기 위한 최적 운전조건을 도출하기 위하여 주입 

가스의 CH4/CO2/H2O 비율 및 공간속도를 조절하며 그 영향을 평가하

였다. 

우선 주입 가스의 공급 몰 비율에 의한 영향을 확인하기 위해 다양

한 CH4/CO2/H2O 몰 비율 조건에서 촉매의 초기 활성을 조사한 결과, 

Figure 4에서 확인할 수 있듯 CO2/H2O 비율이 증가하면서 CH4 전환

율은 약간 감소하는 반면 CO2 전환율은 점차 증가하였다. CH4 전환율

의 변화 폭이 크지 않고 CO2 전환율은 비교적 큰 것으로 보아 

CO2/H2O 공급 비율이 CO2 전환에 미치는 영향은 크지만 CH4의 전환

에 미치는 영향은 크지 않은 것으로 판단할 수 있다. 또한, 수분이 포

함되지 않고 CH4와 CO2가 1 : 1로 주입될 때(건식 개질반응), CH4 및 

CO2의 전환율은 모두 감소되는 경향을 보였으며, CO2/H2O 비율이 증

가함에 따라 배출가스의 H2/CO 비율도 약간 감소함을 알 수 있다. 위

의 결과에 따라 배출가스에서 H2/CO 비율을 고려할 경우, 주입 가스

의 CH4/CO2/H2O 몰 비율이 1/0.5/0.5일 때 H2/CO 비율이 2에 가장 가

까우므로 해당 조건이 가장 적합한 것으로 판단할 수 있다.

Figure 2. The CH4 and CO2 conversions of the powder type 
Pd-Ni-YSZ catalyst and porous disc type Pd-Ni-YSZ catalyst for 
CSCRM reaction at 800 ℃.

Figure 3. The CH4 and CO2 conversions versus time on stream over 
powder type Pd-Ni-YSZ catalyst and porous disc type Pd-Ni-YSZ 
catalyst for CSCRM reaction at 800 ℃.
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배출가스의 H2/CO 비율이 2에 가장 가까웠던 CH4/CO2/H2O이 

1/0.5/0.5의 조성을 갖는 공급가스를 800 ℃의 반응온도에서 공간속도 

10,000 h-1로 공급하며 약 8 h 동안 평가하여 CH4 전환율과 시간에 따

른 압력 강하를 평가한 결과를 Figure 5에 나타내었다. 반응 초기 CH4 

전환율은 약 80%이었으나 6 h 이후 76%로 감소하였으며 동시에 압

력 강하는 0.1에서 0.8로 증가함을 확인할 수 있다. 이러한 결과는 

CH4/CO2/H2O 몰 비율이 1/0.5/0.5인 주입가스 조성에서 Pd-Ni-YSZ 

다공성 디스크 촉매의 탄소 침적에 의한 현상으로 설명할 수 있다. 탄

소 침적은 수증기-이산화탄소 복합개질 반응의 대표적인 문제점으로

써, Jang 등[21]은 Ni 기반 촉매에 미량의 Ru를 첨가하여 촉매 활성을 

증진시킴으로써, 탄소 침적에 의한 촉매 불활성화를 해결하고자 하였

다. 800 ℃, GHSV 1,060,000 h-1의 조건에서 공급가스를 CH4/CO2/H2O 

ratio를 1/0.4/0.8로 공급하였을 때 Ru를 첨가하지 않은 Ni/MgAl2O4 촉

매의 초기 CH4 전환율은 90%를 나타내었고 10 h 후에는 80%까지 활

성이 떨어졌으나 Ru를 0.3% 첨가한 촉매는 초기 CH4 전환율이 

100%, 10 h 후에는 95%로 일부 전환율과 내구성이 향상되었다고 보

고하였다. 하지만 촉매의 개질로는 근본적인 탄소 침적 문제를 해결

하기에는 다소 어려움이 있는 것으로 생각된다. 

3.2.2. Effect of CO2/CH4 and H2O ratio

탄소 침적 문제를 해결할 수 있는 최적의 운전조건을 확보하고자 

CO2의 몰 분율을 고정하고 CH4와 H2O의 몰 분율을 조절하여 

Pd-Ni-YSZ 다공성 디스크 촉매가 적용된 수증기-이산화탄소 복합 개

질반응의 초기 활성을 평가한 결과를 아래의 Figure 6에 나타내었다.

CO2에 대응하여 CH4와 H2O의 공급 몰 비율이 감소할 때, CH4 전환

율은 다소 증가하였지만, CO2의 전환율은 점차 감소하였다. H2/CO 몰 

비율은 공급가스의 CH4/CO2/H2O 몰 비율이 1/0.5/1 또는 0.75/0.5/0.75

일 때 2에 가까운 수치를 보였으나, CO2의 전환율을 고려할 때 1/0.5/1

이 가장 적합한 비율로서 판단된다. 이와 같은 조건에서 유입 가스 유

Figure 4. The CH4 and CO2 conversions of the porous disc type 
Pd-Ni-YSZ catalyst for the CSCRM reaction with various 
CH4/CO2/H2O molar ratios (effect of CO2/H2O ratio). The 
experimental value was obtained at a GHSV of 5,000 h-1, Ptotal = 0.1 
atm, Temp : 800 ℃.

Figure 5. Time on stream of CH4 conversion over the porous disc 
type Pd-Ni-YSZ catalyst for the CSCRM reaction. The experimental 
value was obtained at a GHSV of 10,000 h-1, Temp : 800 ℃, 
CH4/CO2/H2O molar ratios = 1/0.5/0.5.

Figure 6. The CH4 and CO2 conversions of the porous disc type 
Pd-Ni-YSZ catalyst for the CSCRM reaction with various 
CH4/CO2/H2O molar ratios (effect of CO2/CH4 and H2O ratio). The 
experimental value was obtained at a GHSV of 5,000 h-1, Ptotal = 0.1 
atm, Temp : 800 ℃.

Figure 7. The CH4 and CO2 conversions and pressure drop of the 
porous disc type Pd-Ni-YSZ catalyst for the CSCRM reaction with 
space velocity. The experimental value was obtained at a GHSV of 
5,000~20,000 h-1, Ptotal = 0.1~0.4 atm, Temp : 800 ℃, CH4/CO2/H2O
molar ratios = 1/0.5/1.
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량을 조절하여 공간속도에 따른 CH4와 CO2의 전환율 및 압력 강하를 

평가한 결과를 아래의 Figure 7에 나타내었다. 

CH4와 CO2 전환율은 공간속도가 5,000 h-1에서 20,000 h-1로 증가함

에 따라 다소 감소하였고, 압력강하의 경우 0.1에서 0.4로 증가하였다. 

이는 앞선 결과인 Figure 5와 비교하였을 때 비교적 낮은 상승폭으로

서 반응 중의 비활성화가 아닌 수분 공급이 증가함에 따라 발생하는 

압력 강하 상승으로 생각할 수 있다. 안정성과 불활성화 여부를 보다 

확실히 확인하기 위해 시간에 따른 압력 강하를 평가하였다.

Figure 8에서 확인할 수 있듯 초기 CH4 전환율은 약 95%로 측정되

었고 CH4/CO2/H2O 몰 비율1/0.5/1의 조건에서 8 h 동안 비교적 안정

한 활성을 보였다. 이러한 결과는 CH4/CO2/H2O 몰 비율 1/0.5/0.5조건

과 비교하였을 때, 과량으로 공급된 H2O가 CH4의 전환율과 안정성을 

향상시키는 것으로 평가할 수 있다. 이에 따라 보다 H2O effect를 극대

화하기 위하여 H2O과량 공급 조건에 따라 CH4와 CO2 전환율을 평가

하고 배출가스의 H2/CO 비율을 평가한 결과를 Figure 9에 나타내었다.

H2O 공급이 증가함에 따라 CH4 전환율은 증가하였으나, CH4/CO2/H2O 

몰 비율 1/0.5/1 이상으로 수분이 공급될 경우 CO2 전환율이 급격하게 

감소하였고 배출 가스의 H2/CO 비율도 2.03에서 3.33으로 다소 증가

하였다. 앞선 결과와 마찬가지로 H2O의 공급 비율은 CH4 전환율보다 

CO2 전환율에 강한 영향을 나타내었고, 과량으로 공급된 H2O는 CH4

의 전환을 촉진시켰다. 이는 CH4가 CO2 보다는 우선적으로 H2O에 반

응한다는 것을 의미한다. 또한 H2O 공급량 증가에 따른 CH4 전환율

과 배출 가스의 H2/CO 비율의 증가는 건식 개질 반응에 비해 수증기 

개질 반응이 해당 촉매에 대하여 더욱 높은 활성을 갖기 때문으로 판

단할 수 있다.

4. 결    론

본 연구에서는 습식 함침법으로 제조한 분말 형태와 다공성 디스크 

형태의 Pd-Ni-YSZ 촉매를 수증기-이산화탄소 복합개질 반응에 적용

하여 그 성능을 비교 평가한 결과 다공성 디스크 촉매가 보다 우수한 

활성과 안정성을 나타내었다. 또한 배출가스의 H2/CO ratio가 2에 근

접하였으며, 이는 다공성 디스크 촉매의 우수한 활성이 H2/CO ratio 조

절에 긍정적인 영향을 미쳤기 때문으로 판단된다. 다공성 디스크 촉매

를 기반으로 촉매 활성을 극대화하고 탄소 침적을 방지하며 H2/CO ra-

tio를 2에 가깝게 조절하기 위하여 반응기로 주입되는 주입가스의 몰 

비율 및 공간속도를 다르게 하여 평가한 결과 CH4/CO2/H2O 몰 비율 

1/0.5/1의 주입 조건에서 가장 이상적인 반응이 진행됨을 확인하였고, 

8 h의 장시간 평가 결과 탄소 침적현상 없이 우수한 내구성을 나타냄

을 확인하였다. 이러한 결과는 수증기-이산화탄소 복합개질 반응에서 

적용되는 촉매의 형태와 공급되는 가스의 조성이 반응 특성에 크게 

연관되어있음을 나타낸다. 또한 해당 변수의 조절을 통해 수증기-이

산화탄소 복합개질 공정의 문제점을 거의 대부분 해결할 수 있을 뿐

만 아니라 배출가스의 조성 조절을 통해 F-T 공정에 직접적으로 연계

할 수 있기에 응용 가능성이 매우 우수할 것으로 판단된다.
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